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La présente invention se rapporte géinéralement a
la productionhhnesurface de verre réflectrice de chaleur,
et plus particuliérement & un procédé de revé@tement sur
une surface de verre d'un film dtoxyde de métal réflecteur
de chaleur, en pulvérisant une solution d'une composé
organo-métallique décomposable thermiquement sur une
surface de verre chauffée pour obtenir par 12-méme la
décomposition thermique du composé métallique en oxyde
de métal.

Une méthode traditionnelle de production de surface
de verre réflectrice de chaleur consiste & recouvrir un
c8té du verre d'un film d'oxyde de métal réflecteur de
chaleur en pulvérisant une solution contenant un composé
organo-métallique décomposable thermiquement, dissous dans
un  solvant orgenique, sur une surface de verre chauffée,
pour obtenir par la-méme la décomposition thermique du
composé organo-métallique en oxyde de métal, L'oxyde de
titane TiO2 est un des oxydes de métal connus pour cette
application et la présente invention porte en particulier
sur la formation dtun film d'oxyde de titane ou d'un film
d'oxyde de métal, dont le composant principal est l'oxyde
de titane, sur une surface de verre selon le procédé
de pulvérisation ci-dessus.

Le procédé de pulvérisation ci-dessus convient
tout & fait & la production industrielle de verre réflecteur
de chaleur, Cependant lorsqu'um film d'oxyde de titane
est formé sur une surface de verre selon ce procédé,
ce film d'oxyde de titane est sujet & présenter une
multitude de taches opaques, chacune d'un diamétre de
5 & 20 microns, Ces taches rendent le film dfoxyde de
titane brumeux et de 1& détériorent fortement lt'aspect
du film. De plus la force d'adhésion du film d'oxyde de
titane a la surface de verre devient plus faible dans
la zone de chacune des taches, ainsi le film d'oxyde
de titane présentant de telles taches est de qualité
inférieure a un film d'oxyde de titane uniforme et sans
défaut, il en est de m8me pour la durabilité et particu-
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liérement pour la résistance aux attaques chimicues,

Ce probléme a déja été soulevd, et on a tenté
de le résoudre en utilisant par exemple un solvant .
spécial et/ou un certain additif, mais aucun mnoyen
totalement efficace n'a encore été trouvé.

La présente invention a pour objet un procédé
amélioré de revétement sur une surface de verre d'un film
dtoxyde de métal réflecteur de chaleur, le composant
»rincipal en étant l'oxyde de titane,procédé selon
lequel le film d'oxyde de métal peut &tre formé pratique-
ment sans aucun défaut tel que les taches opaques
ci-dessus, et présente par conséquent un aspect impeccable
et une plus grande durabilité.

La présente invention repose sur notre découverte
selon laquelle une cause fondamentale de l'apparition de
minuscules taches opaques dans le film d'oxyde de titane
formé sur une surface de verre selon la méthode tradition-
nelle de pulvérisation, est la présence de moisissure
en quantité non négligeable dans l'atmosphire de pulvérisa-
tion, atmosphére constituée de l'air de la chambre de
pulvérisation, de l'air comprimé utilisé pour pulvériser
la solution, et des gouttellettes de la solution pulvérisée.
Nous avons confirmé que dans les conditions traditionnelles
de pulvérisation selon la méthode de revétement sur surface
de verre d'un film d'oxyde de titane, la moisissure
contenue dans l'atmosphére de pulvérisation s'éldve de ,
0,01 & 0,1 en terme d'humidité absolue (Kg H,0/Kg air sec).

Du fait de la présence d'une telle quantité de
moisissure dans 1l'atmosphére de pulvérisation, atmosphére
chaude, du moins dans la zone voisine de la surface de
verre chauffé, une partie du composé de titane organique
pulvérisé est hydrolysée avant son arrivée & la surface
de verre chauffé, et cette partie hydrolysée du composé
de titane organique est polymérisée pour former des
particules collantes relativement grandes. Aux endroits
ol la surface de verre chauffé recoit la pulvérisation
des grandes particules collantes formées par le processus
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athydrolyserpolymérisation, il est inévitable que le film
¢loxyde de titane formé sur la surface de verre contienne
une tres grande quantité de taches opaques et que per
1Z-néme son aspect et sa durabilité ne soient nas satisfai-
santes, _ i

De plus nous avons découvert qu'un film d'oxyde
de titane sans défaut peut se former, et ce avec une
bonne reproductivité, par un contrdle sévére de la quantité
de moisissure contenue dans l'atmosphére de pulvérisation -
rour le procédé de pulvérisation en question.

La présente invention consiste en un procédé de
rev@tement sur une surface de verre, d'un film d'oxyde
de métal réflecteur de chaleur, dont le composant principal
est ltoxyde de titane, lequel procédé comporte 1'opération
connue de pulvérisation d'une solution contenant un
composé organique de titane décomposable thermiquement
dissous dans un solvant organique, sur une surface
Ge verre chauffée de manidre & &tre maintenued une temp&ature
suffisante pour provoguer la décomposition thermique du composé
organique de titane en oxyde de titane. L'amélioration
apportée par cette invention réside en ce que la pulvérisa-
tion est réalisée en maintenant 1l'humidité absolue de '
1tatmosphére de pulvérisation au dessous d'environ 0,008 kg
HZO/Kg de gaz sec, - _

Dtaprés le développement ci-dessus, il s'entend
qutun film d'oxyde de métal réflecteur de chaleur & ]
composer selon le procédé de l'invention n'est pas limité
3 un seul film de titane pratiquement pur, mais peut
alternativement &tre un f£ilm ayant pour composant principal
1ltoxyde de titane et en plus, au minimum un autre oxyde
de métal tel que l'oxyde ou les oxydes de cobalt, chrome,
fer, nickel, étain, manganése, aluminium, indium, zinc,
silicium et/ou arsenic., Dans ce cas, la colution a
vaporiser est telle qu'elle contient non seulement un
composé de titane organique mais aussi un ou plusieurs
composés de métaux utilisés traditionnellement, comme
matériaux pour les oxydes de métaux supplémentaires,
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le tout dissous dans un solvant,
L'amélioration de l'invention n'écarte pas la
possipilité de sélectionner un composé & partir d'une

‘grende variété de composés organiques de titane décomposa-

bles thermiquement, & partir du procédé de pulvérisation
traditionnel . Quelques exemples de composés organiques

de titane utilisables selon le procédé de l'invention sont
les titanates alcoyle tels que tétraéthyltitanate,
tétrapropyltitanate, tétraisobutyltitanate, tétra~sec-
butyltitanate, tétra-tert-butyltitanate , tétra—n—pentyl-
titenate et tétra-i-pentyltitanate ; les acylates de titane
tels que l'hydroxytitane stéarate 'isopropoxvtitane stéar:ite
etlisopropoxyiitane isoacyiate ; et les composés

chélatés de titane tels que le Tlitene éthyléneglybolate,le
1,3-butanediol titanate,l'hexyliéneglicol tit:nateltitane
acétylacétonate eméthylacétoacétate d titeme 1 'éthyacitoacétate de
titane;bﬁriéthanolamine titane et le titane ciisonropoxy-
mono-octyldnéglycoxy monoacétylacétonate.

Pour préparer une solution du composé orgenique
de titane choisi, il convient d'utiliser un golvant
organique ne conterant pas d'eau, en en sélectionmant
par exemple un ou deux parmi des hydrocarvures, . hydrocarbures
halogéués, "alcools, &thers, cétones ou  esters.

Comme spécifié ci-dessus, l'opération de pulvérisa-
tion de la solution d'un procédé selon l'invention est
réalisée en maintenant 1'humidité absolue de l'atmospheére
au dessous dtenviron 0,008 kg H20/kg de gaz sec., Si
1thumidité absolue de l1l'atmosphére de pulvérisation passe
3 environ 0,009 kg HZO/kg dtair sec ou a plus, il en
résulte la formation d'une couche d'oxyde de titane
présentant un nombre considérable de taches opaques donnant
au film un aspect brumeux et affaiblissant sa résistance
aux attaques chimiques.

Un tel contréle sévére de l'thumidité de l'atmosphére
de pulvérisation peut &tre réalisé en emplissant la
chambre de pulvérisation d'air séché et déshumidifié et en
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utilisant de l'air totalement déshumidifié comme source

d'air comprimé pour pulvériser la solution.Ilestésplement approprié

~

d'avolr recours 3 une ‘technique dite de pulvérisation sans
d'air ou a un procédé de pulvérisation d‘'azote,

Une surface de verre & recouvrir et préchauffée peutétre
a une température supérieure & 500°C mais au dessous de
sa température de ramollissement, quand la solution de
composé de titane y est vaporisée. Il est préférable
de maintenir la surface de verre entre 550 et 600°C environ.
Si 1l'on recouvre la plaque de verre selon le procédé
de 1l'invention aussitdt aprés sa formation & partir du
verre fondu, il ne sera pas nécessaire de chauffer
spécialement la plaque de verre devant subir la pulvérisa-
tion. '

Ltinvention sera mieux comprise & la lecture des
exemples qui suivent qui ne doivent en aucun cas en
limiter le cadre,

Exemple 1,

Dens une chambre de pulvérisation emplie d'air
séché et déshumidifié, une solution contenant 30% en
volume de chlorure de méthyléne, 30% en volume d'alcool
d'isopropyle et 40% en volume de diisopropoxy-monooctyléne-
glycoxy acétylacétonate de titene a été pulvérisée sur une
surface majeure d'une plaque de verre de chaux
sodée de 300 mm X 300 mm et une épaisseur de 6 mm,
obtenue par processus de flottation et maintenue & une
température de 575°C, La pulvérisation d'air déshumidifié et
comprimé 3 2,943 bars et compriméa duré 20 secondes 3 un taux
constant de 1,5 ml par seconde, et par 1l3-m@me a recouvert
la surface de verre d'un £ilm d'oxyde de titane, Ce
procédé de pulvérisation a été effectué quatre fois
en faisant varier faiblement lthumidité absolue de
1l'atmosphére de pulvérisation (en contr8lant le degré
de déshumidification de l'air) de 0,008 & 0,005kg&aH20/kg
dtair sec environ comme montré sur le tableau | ci-aprés,

Les plaques de verre résultant des quatre pulvérisa-
tions étaient pratiquement identiques pour ce qui est de
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leuri caractéristiquesde réflexion et de transmission.
Les valeurs numériques étaient les suivantes :

Réflexion de lumidre visibleseeseesecsss 335

Transmission de lumiére visiblCeeeseess OUG

Réflexion de radiation 501l2ir€.eseeseee 255

Transmission de radiation S012ire...... 63%

Référence 1.

A titre de comparaison, le procédé de rev&tement
de l'exemple 1 a été répété en faisant varier 1l'humidité
absolue de l'atmosphéere de pulvérisation de 0,015 3
0,009 kg HéO/kg d'air sec environ, comme montré au tableau 1.

Les caractéristiques de réflexion et de transmission
des plaques de verre recouvertes d'oxyde de titane ntétaiocn:
pas différentes des plaques de verre recouvertes obtenues 3
1ltexemple 1, -

Les plaques de verre de l'exemple 1 et de la
référence 1 ont été examindes attentivement & 1'eil nu
pour détecter l'apparition du film d'oxyde de titane
et le degré de perceptibilité de minuscules taches
opaques pouvant se trouver dans le film, elles ont égale-~
ment été examindes au verre grossissant pour compter
le nombre de taches nar unité de surface du film., Puis
les plaques de verre ont été soumises & un tecst de
résistance aux acideset 3 un test de résistecnce aux
alczlis (utilisation d'échantillons sipar’z pour les tests
individueld pour examiner la durabil:i:é dv Film,

Pour le test de résistance aux ccides,les échantillons
ont été immergés dans une solution contenant 10% de HCL
maintenue & 25°C jusqu'a ce que le film d'oxyde de chaque
échantillon soit détérioré (considéré comme détérioréd

ou du pelage du film méme localement, partir de la
plaque de verre).

~ Pour le test de résistance aux alcalis,les
échantillons ont été immergés dans une solution de
1 N NaOH maintenue & 25°C, Jusqu'a ce que le film d'oxyde
de chaque échantillon soit détérioré (considéré comme
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détérioré sur le m8me critdre que pour le test de

résistance & l'acide) ,
Les résultats de l'observation et des ltests de

résistance sont représentés au tableau 1.
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Exemple 2.

Cet exemple était identique & l'exemple 1, & cette
différence prés que pour chague essai de pulvérisation
la plaque de verre était maintenue & une température de
600°¢C,

Lescaractéristiquesde réflexion et de transmission
des plaquesde verre recouvertesobtenuesétaient les

suivantes :
Réflexion de lumidre visibleeecesessss 345
Transmission de lumidre visiblesesesss 63%
Réflexion de radiation s0lairCe.ceeccese 26%
Transmission de radiation solaire.s... 62%

Référence 2,

Le processus de rev@tement de l'exemple 2 a été
répété en faisant varier 1lthumidité absolue de l'atmosphére
de pulvérisation d'environ 0,015 a environ 0,009 kg H20/kg
dtair sec.

Les plaques de verre obtenues pour l'exemple 2 et
pour la référence 2 ont été soumises & l'examen visuel
et & des tests de résistance aux acideset aux alcalis
décrits pour l'exemple 1et la référence 1. Les résultats
en sontprésentés au tableau 2,
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Exemple 5, : ,
Pour cet exemple on a utilisé une solution contenant
30% en volume de benzéne, 30% en volume de méthanol et

L0% en volume d'éthylacétoacétate de titane, Cette solution

a été pulvérisée sur la plaque de verre mentionnée &
ltexemple 1 par le m8me procédé et dans les mémes condi-
tions v compris condition de température,que la plaque
de verre de l'exemple 1. : '

Lescaractéristiques de réflexion et de'transmiSSion
des plaques de verre rev8tues obtenues sont les suivantes

Réflexion de lumidre vVisiblessecscsscsee 32%

Transmission de lumidre visible.sseesess O5%

Réflexion de radiation S012ir€eeecsssecss 25,5%

Transmission de radiation 50l8ir€.eecsess 03,5%

Référence 3.

Le procédé de revétement de l'exemple 3 a été répété
en faisant varier lt'humidité absolue de l'atmosphére de
vaporigsation dlenviron 0,015 & environ 0,009 kg Hzo/kg
dlair sec, '

Les plaques de verre obtenues a l'exemple 3 et a la
référence 3 ont été soumises & un examen visuel, auxtests
de résistance aux acideset aux alcalis décrits plus haut.
Les résultats en sont représentés au tableau 3.
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Exemple 4,

Cet exemple était généralement similaire aux exemples
1 et 3, La seule modificationest que l'on a pulvérisé
une solution comprenant 50% en volume de benzéne, 10%

5  en volume de méthanol, et 40% en volume de triéthanolamine
titane ., Les caractéristiques de réflexion et de
transmission des plaques de verre recouvertes obtenues
dans cet exemple étaient les suivantes :

Réflexion de lumidre visibleseeesssesssss 33%
10 Transmission de lumidre Visibleé.eessesesse OH%
Réflexion de radiation s0laiT€secssescsese 25%
Pransmission de radiation solaire.seesees 63%

Référence 4, - _
Le processus de revé&tement de l'exemple 4 a été
15 répété en appliquant & l'atmosphére de pulvérisation
les m@mes variations d'humidité absolue que pour les
références 1 et 3.
Les résultats de l'examen visuel et des tests
de résistance aux acideset aux alcalis sur les plaques
0 de verre recouvertes obtenues pour l'exemple 4 et la
référence sont présentés au tableau 4.
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Bien entendu l'invention n'est nullement limitée aux
modes de réalisation décrits qui n'ont été donnés qu'a
titre d'exemple, En particulier elle comprend tous les
moyens constituant des équivalents techniques des moyens
décrits ainsi que leurs combinaisons si celles-ci sont
exécutées suivant son esprit et mises en muvre dans le
cadre de la protection comme revendiquée.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de revétement d'une surface de verre
avec un film d'oxyde de métal réflecteur de chaleur dont
le composant principal est l'oxyde de titane, par 1tinter-
nédiaire d'une solution vaporisante contenant un composé
de titane organique déoomposable.thermiquement dissous
dans un solvant organique, sur une surface de verre

- ayant été chauffée de maniére 4 &tre maintenue & une

température entrafnant la décomposition ‘thermique dudit

composé de titane organique en oxyde de titane,
1tamélioration étant caractérisée en ce que la vapori-

sation est effectuée en maintenant 1'humidité absolue

de l'atmosphdre de Vaporisation dans laguelle ladite

plaque de verre est disposée au dessous d'environ 0,008 kg

H O/kg de gaz sec,

2. Procédé selon la revendication 1 anecuﬂnsaencequekﬂﬁs
température varie d'environ 550°C & environ 300°C,

3. Procédé selon la revendication 1,carectériséence queladite
a‘tmosphdre de pulvérisation est essentiellement constituée
alair sec et de gouttelettes pulvérisées de ladite solution.

i, Procédé selon la revendication 1,caractérisé en ce que
ledit composé de titane organique est un titanate draliyl.

5, Procédé selon la revendication 1, pour lequel ledit
composé du titane organique est un acylate de titane.

6. Procédé selon la revendication 1,caractérisé enceque ledit
composé de titane organique est un composé de titane
chélaté, ’



